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 第一に、超高屈折率 HBP を分散した NPC の光重合特性をはじめとする諸特性について究明
した。蛍光クエンチング特性の測定から、Rose Bengal (RB)と N-phenylglycine (NPG)を電子
受容体/供与体の光重合開始剤系として添加した NPC 混合溶液において、NPG の RB に対す
る消光作用が確認され、HBP 分散濃度の増加に伴い NPG の消光作用が減衰することがわかっ
た。この結果から、ナノ微粒子として HBP を分散した NPC における HBP 分散濃度の増加は
RB と NPG による錯体形成を減少させ、光重合開始ラジカルの生成を抑制していると考えられ
る。次に光重合特性の測定から、HBP 分散濃度の増加に伴ってゲル化点及びゲル化時間が増大
し、最終重合変換率は HBP 分散濃度 15 ~ 25 vol.%で 1 近くまで増大することがわかった。最
後に粘度特性の測定から、HBP 分散濃度増加に伴い粘度が指数関数的に増大することがわかっ
た。 
 第二に、透過型体積格子のホログラフィック記録特性の究明を行った。波長 532 nm のレー
ザーを用いて格子間隔 0.5 µm のホログラムの記録を行い、HBP 分散濃度 25vol.%、記録光強
度 3mW/cm2においてΔ𝑛sat = 4.1 × 10
−2を得た。この値は 2020 年に発表した論文[Y. Tomita, 
T. Aoi, S. Hasegawa, F. Xia, Y. Wang, and J. Oshima, Opt. Express 28, 28366 (2020).]で報告
した値（格子間隔 1µm でΔ𝑛sat = 4.5 × 10
−2）と同等の結果である。 
第三に、反射型体積格子のホログラフィック記録特性の究明を行った。波長 532 nm のレー
ザーを用いて格子間隔 0.2 µm のホログラムの記録を行い、HBP 分散濃度 35vol.%、記録光強
度 200mW/cm2においてΔ𝑛satが最大となることがわかった。そして HBP 分散濃度 35vol.%溶
液の組成におけるRBとNPGの添加濃度を倍増させることにより、記録光強度を 200 mW/cm2
から 40 mW/cm2に低減できることがわかった。さらに、反射防止膜コートスライドガラスの使
用により回折効率およびΔ𝑛satが増大し、Δ𝑛sat = 2.0 × 10
−2、膜厚 9µm 程度で  80%が得ら
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一に、本実験で使用した超高屈折率 HBP 分散 NPC 溶液の光散乱特性、蛍光クエンチン
グ特性、光重合特性、粘度特性について述べ、それらの特性が重合およびホログラフィ
ック特性に与える影響について究明する。第二に、HBP を分散した NPC による透過型
体積格子のホログラフィック記録特性について述べ、格子間隔 0.5µm において HBP 分
散濃度 25vol.%、記録光強度 3mW/cm²でΔ𝑛sat = 4.1 × 10
−2を得たことを示す。第三に、
反射型体積格子のホログラフィック記録特性と反射防止膜ガラス基板の効果について
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第1章  序論 














った特徴があり、これまでにも HBP を用いた NPC の研究が行われている[1.16]。特に、







 本論文ではまず、第 2 章で体積ホログラフィック格子中の光の伝搬を、透過型と反射
型の各々について説明する。第 3 章で本実験対象である光重合性ナノ微粒子ポリマーコ
ンポジットの原理と求められる諸特性、そしてホログラムの種類と応用について述べ
る。。第 4 章で、本実験で使用する HBP 分散 NPC の特徴や生成方法を示し、その光重
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第2章  周期的媒質中の光波の伝搬 




されている。また、2 次元または 3 次元の周期的構造媒質はフォトニック結晶と呼ばれ、
レーザー共振器[2.2]、非線形光学素子[2.3]、光導波路[2.4]に応用されている。本章では






  (b) 
図 2.1-1 (a)透過型回折格子と(b)反射型回折格子の入射光と回折光の様子 
 
2.2  Bragg 回折による周期的媒質中の光波の伝搬 
 周期的媒質とは、誘電率が次式のように移動対称性を示す周期的な位置の関数で表さ
れる媒質である[2.5]。 
 𝜀(𝒓) = 𝜀(𝒓 + 𝒂), (2.2-1) 
ここで、𝒂は定数ベクトルである。１次元の周期的媒質の場合には、式(2.2-1)は以下のよ
うになる。 
 𝜀(𝑧) = 𝜀(𝑧 + Λ) (2.2-2) 
 𝑛2(𝑧) = 𝑛2(𝑧 + Λ), (2.2-3) 
ここで、𝑧は位置であり、Λは周期である。周期的媒質の屈折率は以下のように表される。 
 𝑛(𝑧) = 𝑛0 = +𝑛1𝑝(𝑧), (2.2-4) 
ここで、𝑛0と𝑛1は定数であり、𝑛0は空間的な変調のない場合の材料の屈折率、𝑛1は屈折
率変調の振幅を表す。また、𝑝(𝑧)は以下の式で与えられる𝑧の関数である。 




 max{|𝑝(𝑧)|} = 1 (2.2-6) 
 ∫ 𝑝(𝑧)d𝑧 = 0
Λ
0
  (2.2-7) 
の条件を満たす。このような周期関数𝑝(𝑧)をフーリエ級数展開することで式(2.2-4)は以
下のように表すことができる[2.6]。 














 2Λ sin 𝜃 = 𝑁
𝜆
𝑛0
 (𝑁 = 1, 2, … ), (2.2-10) 
この式はブラッグの法則として知られており、入射光と回折光の角度を決定するため
に用いられる。この式を媒質中の光波の波数 𝑘を用いて表すと以下のようになる。 





図 2.2-1 周期的媒質による光波の回折 
 
2.3  透過型体積ホログラフィック格子における光波の伝搬 





図 2.3-1 透過型体積ホログラフィック格子に対して光波が入射した際の様子 
 
屈折率が以下の式のように正弦波状に変調されていると仮定する。 
 𝑛(𝑧) = 𝑛0 + 𝑛1 cos(𝐾𝑧). (2.3-1) 
このような屈折率変化を有する周期構造媒質における入射光の電場𝐸inと回折光の電場
𝐸diffを以下の式で表す。 
 𝐸in(𝒓) = 𝐴1 exp[𝑖(𝜔𝑡 − 𝒌𝟏 ⋅ 𝒓)] (2.3-2) 
 𝐸diff(𝒓) = 𝐴2 𝑒𝑥𝑝[𝑖(𝜔𝑡 − 𝒌2 ⋅ 𝒓)] (2.3-3) 
ここで、𝐴1と𝐴2は入射光と回折光の振幅、𝒌𝟏と𝒌2はそれぞれの光波の波数ベクトル、𝜔
は光波の角周波数を表す。波数ベクトルと角周波数には次式の関係がある。 






        𝐸diff(𝒓) = 𝐸in(𝒓) + 𝐸diff(𝒓) 





𝑥 − 𝑧面になければならない。したがって、式(2.3-5)は以下の式で表すことができる。 



















2) 𝐴𝑗] exp[𝑖(𝜔𝑡 − 𝛼𝑗𝑥 − 𝛽𝑗𝑧)]𝑗=1,2   




2 + 2𝑛0𝑛1 cos 𝐾𝑧 + 𝑛1
2 cos2 𝐾𝑧) × 
              ∑ 𝐴𝑗 exp[𝑖(𝜔𝑡 − 𝛼𝑗𝑥 − 𝛽𝑗𝑧)]𝑗=1,2 .  
(2.3-8) 
























exp[𝑖(𝜔𝑡 − 𝛼1𝑥 − 𝛽1𝑧)] − 2𝑖𝛼1
d𝐴1
d𝑥




2𝑛0𝑛1[exp(−𝑖𝐾𝑧) + exp(𝑖𝐾𝑧)] 
    × {𝐴1 exp[𝑖(−𝛼1𝑥 − 𝛽1𝑧)] + 𝐴1 exp[𝑖(−𝛼2𝑥 − 𝛽2𝑧)]}. 
(2.3-11) 





















 𝛥 𝛼 = 𝛼2 − 𝛼1 =
2𝜋
𝜆
𝑛0(cos𝜃2 − cos𝜃1) (2.3-16) 
である。ここで、式(2.3-12)と式(2.3-13)の導出では𝛽が以下の条件を満たしているものと
仮定した。 






























図 2.3-2  (a) 位相整合時(Δα = 0)と(b) 位相不整合時(Δα ≠ 0)における運動量の変化 
 
2.3.1  位相整合時 
 位相整合がとれている場合の光波間のエネルギーの移行を考える。位相整合は∆α = 0
の場合に生じ、それは式(2.3-16)よりcos 𝜃2 = cos 𝜃1の場合である。このとき解𝜃2 = 𝜃1は
回折されない光に対応する自明の解であり、回折光を表すのは𝜃2 = −𝜃1となる。このこ
とから以下の式が得られる。 




























 𝐴1(𝑥) = 𝐴1(0) cos 𝜅𝑥 − 𝑖𝐴2(0) sin 𝜅𝑥, (2.3-26) 
 𝐴2(𝑥) = 𝐴2(0) cos 𝜅𝑥 − 𝑖𝐴1(0) sin 𝜅𝑥, (2.3-27) 
ここで、𝐴1(0)と𝐴2(0)は𝑧 = 0 における光波の振幅を表す。境界条件として光波が媒質
に入射した直後は回折光が生じないため𝐴2(0) = 0であり、式(2.3-26)及び式(2.3-27)は以
下のようになる。 
 𝐴1(𝑥) = 𝐴1(0) cos 𝜅𝑥, (2.3-28) 





















2.3.2  位相不整合時 
 位相不整合がある場合の光波間のエネルギーの移行を考える。位相不整合は入射角が
ブラッグ角からわずかにずれた場合に起こる。このときの入射角を以下の式で表す。 
 𝜃1 = −𝜃𝐵 + Δ𝜃, (2.3-32) 
ここで、入射角のブラッグ角度𝜃𝐵から微小のずれを𝛥𝜃とする。回折角𝜃2は式(2.3-20)の
ブラッグ条件を満たさなければならないため、以下の式で表される。 
 𝜃2 = 𝜃𝐵 + Δ𝜃. (2.3-33) 
このとき、式(2.3-16)より位相不整合量𝛥𝛼は以下のようになる。 









= −𝑖𝜅12𝐴2.  (2.3-35) 
式(2.2-43)の両辺を𝑥について微分し、式(2.3-35)を用いると以下の微分方程式を得る。 
 𝐴"1 + 𝑖Δα𝐴1
′ + 𝜅2𝐴1 = 0, (2.3-36) 
ここで、𝜅2は以下で与えられる結合係数の 2 乗である。 





cos 𝜃1 cos 𝜃2
. (2.3-37) 
式(2.3-36)の一般解は以下のように表される。 
 𝐴1(𝑥) = exp (−𝑖
Δ𝛼
2
𝑥) (𝐶1 sin 𝑠𝑥 + 𝐶2 cos 𝑠𝑥), (2.3-38) 
ここで、𝐶1と𝐶2は定数であり、𝑠は以下の式で与えられる。 
























𝐶1) cos 𝑠𝑥] 
(2.3-40) 
ここで、𝐶1と𝐶2は境界条件から求めることができる。𝑥 = 0 において単一入射の場合、
すなわち𝐴2(0) = 0の場合には𝐶1と𝐶2は以下のようになる。 
 𝐶1 = 𝑖
Δ𝛼
2𝑠
𝐴1(0),   𝐶2 = 𝐴1(0). (2.3-41) 
式(2.3-38)と式(2.3-40)にこれらの定数を代入すると以下の式が得られる。 
 






sin 𝑠𝑥 + cos 𝑠𝑥)], 










2 cos 𝜃1 + |𝐴2(𝑥)|
2 cos 𝜃2 = |𝐴1(0)|

















































係を示す。この時、𝜅𝐿 = 1、𝑛0 = 1.5、𝑛1 = 1 × 10
−4、𝜆 = 0.532 µm、Λ = 1.0 µmとし、
式(2.3-22)および式(2.3-25)より𝜅 = 6.0 cm−1となる。 
 











 𝜆 = 𝜆0 + Δ𝜆. (2.3-49) 
式(2.3-48)と式(2.3-49)を用いて回折角𝜃2は以下の式で与えられる。 


























2.4  反射型体積ホログラフィック格子における光波の伝搬 
 図 2.4-1 に示すような媒質面に対して傾斜のない反射型格子について考える[2.5]。 
 
図 2.4-1 媒質面に対して傾斜のない反射型格子 
 
この場合、媒質が x と y の両方向に均質であるため、境界条件は𝛼1 = 𝛼2となり、入射
角𝜃1および回折角𝜃2について𝜃1 = 𝜃2であることを意味する。モードの振幅𝐴1と𝐴2は 𝑧 
のみの関数となる。これらを考慮すると、電場は以下の式で表される。 
 
𝐸 = {𝐴1(𝑧) exp[𝑖(𝜔𝑡 − 𝛽1𝑧)]
+ 𝐴2(𝑧) exp[𝑖(𝜔𝑡 − 𝛽2𝑧)]} exp(−𝑖𝛼𝑥), 
(2.4-1) 






















件は￥Δ𝛽 = 0、つまり、次式が成り立つことである。 






𝑛0 sin 𝜃1 = ±𝐾. (2.4-7) 
 
2.4.3  位相整合時 













ここで、𝜃1 = 0を仮定している。また式(2.4-8)と式(2.4-9)を積分し、境界条件𝐴2(𝐿) = 0
を満たす解は以下のように表される。 
 𝐴1(𝑧) = 𝐴1(0)
cosh 𝜅(𝑧 − 𝐿)
cosh 𝜅𝐿
 , (2.4-11) 
 𝐴2(𝑧) = 𝑖𝐴1(0)
sinh 𝜅(𝑧 − 𝐿)
cosh 𝜅𝐿
















= tanh2 𝜅𝐿. (2.4-14) 
上式から、𝜂 は𝜅𝐿 の増加関数であり、𝜅𝐿 が非常に大きくなると 1 に近づくことがわか




図 2.4-2 反射型格子の𝜂 と𝜅𝐿の関係 
 
2.4.4  位相不整合時 
 境界条件𝐴2(𝐿) = 0を満たす結合方程式の解は以下の式で与えられる。 




𝑠 cosh 𝑠(𝐿 − 𝑧) − 𝑖
Δ𝛽
2 sinh 𝑠(𝐿 − 𝑧)








−𝑖𝜅 sinh 𝑠(𝐿 − 𝑧)










パワーの結合がΔ𝛽 = 0で最大になることが上式から分かる。相互作用長𝐿 までの範囲
















式(2.3-18)のグラフを図 2.4-3 に示す。 
 
図 2.4-3 位相不整合時の𝜂の Bragg 角離調特性 
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ここで、𝜅𝐿 = 3、𝑛0 = 1.5、𝑛1 = 3 × 10
−2、𝜆 = 0.532 µm、Λ = 0.2 µm、𝐿 = 15 µmとし
た。なお、図 2.4-3 において点線で示した|Δ𝛽| < 2𝜅の領域は式(2.4-15)と式(2.4-16)より
入射波が指数関数的に減衰するため、阻止帯域と呼ぶ[2.5]。 
また、式(2.4-4)と𝜃2 = −𝜃1より運動量の不整合量Δ𝛽は次式で与えられる。 
 Δ𝛽 = −2𝛽1 ± 𝐾. (2.4-19) 











2.4.5  ホログラフィック格子の傾斜の影響 
 図 2.4-4 に示すような傾斜のある反射型体積格子に光波が入射した場合について考
える。 
 







            𝑲 = (𝑥, 𝑧) = 𝒌2 − 𝒌1 
= (𝑘 cos 𝜃01 − 𝑘 cos 𝜃02,   𝑘 sin 𝜃01 + 𝑘 sin 𝜃02), 
(2.4-21) 








= sin 𝜃1 −
𝜆
𝑛0Λ






















 , (2.4-25) 
 𝜉 =
−Δ𝜃𝐾 sin(𝜙 − 𝜃01)𝐿
2𝑐S
. (2.4-26) 




sinh2 𝜈 + 1
= tanh2 𝜈, (2.4-27) 
上式から、𝜂 は𝜈の増加関数であり、𝜈が大きくなると 1 に近づくことがわかる。  
また、位相不整合がある場合について考えると、𝜂 は式(2.4-24)に示す通りであり、𝜈
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3.2  格子形成のメカニズム 
 NPC による格子形成はモノマーとナノ微粒子における化学ポテンシャルを考慮する
ことで理解できる。混合物の成分（モノマー、ポリマー、ナノ粒子）間の相互作用を無
視すると、混合物の i 番目の成分の化学ポテンシャル𝜇𝑖は次式で表せる[3.12]。 
 𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
0 + 𝑘𝐵𝑇 ln (
𝑁𝑖
∑ 𝑁𝑗𝑗
)  (3.2-1) 
ここで、𝜇𝑖








































図 3.3-1 重合の分類 
 






連鎖移動反応の 4 つの素反応に分けられる[3.14]。 
 





  (3.3-1) 
  (3.3-2) 
 
b  生長反応 
 生長反応は、開始反応によって生成した生長ラジカル RM･が次々に他のモノマーと
反応し、その分子量を増やしていく反応である。生長反応は以下の反応式で表される。 
  (3.3-3) 




ある。2 分子の生長ポリマーラジカル同士の反応で行われる 2 分子停止反応であり、再
結合と不均一化の 2 つの機構がある。再結合と不均一化による停止反応は以下の反応式
で表される。 
  (3.3-4) 
  (3.3-5) 
ここで、再結合は分解の逆反応であり、不飽和電子が互いに共有されて新しい結合が作




 𝑘tc + 𝑘td = 𝑘t. (3.3-6) 
 
d  連鎖移動反応 




  (3.3-7) 
 
























  (a) 
 
  (b) 
図 3.4-1 ホログラムの記録と読み出しの様子。(a) は記録時、(b) 読み出し時の様子。 
 
図 3.4-1 おいて、𝑧 = 0での物体波の複素振幅を以下のように表す。なお、簡単化のた
めにここでの参照波は平面波とする。 
 𝐸0(𝑥, 𝑦) = |𝐸0(𝑥, 𝑦)| exp(𝑖𝜙0), (3.4-1) 




                   𝐼(𝑥, 𝑦) ∝ |𝐸0(𝑥, 𝑦) + 𝐸𝑟(𝑥, 𝑦)|
2 
                                  = 𝐸(𝑥, 𝑦)𝐸∗(𝑥, 𝑦) 





                                  = |𝐸0|
2 + |𝐸𝑟|














∗𝐸𝑟)𝐸𝑟   































図 3.4-2 平面屈折率格子による光の回折 
 
まず、平面ホログラムについて考える。このとき、媒質の膜厚が入射光の横方向の広が




 (sin𝜃out − sin𝜃in) = 𝑚
𝜆
𝑛




















































   








プレイ(HMD)[3.24]への応用を念頭に研究を進めているため、その HMD の構造と NPC
の応用について以下に簡潔に記す。 
 図 3.4-6 に HMD の内部構造を示す[3.25]。図 3.4-6 に示した内部構造のうち、NPC は
Micro-display から照射された光を制御する光学素子である HOE(holographic optical 
element)への応用が期待される。図 3.4-6 の構造を例にその仕組みを説明する。Micro-
display から出射する映像光はレンズにより平行状態となり 1 番目の HOE に入射する。




とができる。高性能な HMD の実現のためには、広い Bragg 許容度と高い回折効率の両






図 3.4-6 HMD の内部構造。(a)は透過型 HOE 内蔵時、(b)は反射型 HOE 内蔵時の構造
を表している。 
 




3.5.1  屈折率変調振幅 
 3.2 節で示したように、屈折率格子が形成されることによって NPC フィルムは回折格




また、NPC を HMD に応用する際には広い視野角と高輝度であることが要求される。
つまり、NPC ホログラムは広い Bragg 許容度を持ち、かつ高い回折効率であることが必
要である。そのためには、NPC ホログラムの厚さ 10µm 程度の薄さと 100%近い回折効
率が求められる。反射型格子における Bragg 角からの許容角度ずれΔ𝜃Bについて考える
と、Δ𝜃Bは屈折率変調振幅Δ𝑛を用いて次式で表される。 


















する時の透過率𝑇は Lambert-Beer の法則[3.28]に従って以下の式で表される。 
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4.2  実験試料 
4.2.1  有機ナノ微粒子としてのハイパーブランチポリマー 
 有機ナノ微粒子として、ベンゼン環やトリアジン環を持っているため屈折率が高くな
っている、パウダー状のアクリレート系ハイパーブランチポリマー(HBP)である HB-
TmDA を用いた。図 4.2-1 に HB-TmDA の化学構造式を、表 4.2-1 に物性値をそれぞれ
示す。 
 
図 4.2-1  HB-TmDA の化学構造式 
 
表 4.2-1  HB-TmDA の物性値 
 密度(g/cm3) 屈折率@589nm 
HB-TmDA 1.32 1.79 
 











子である。HBP はこの中の多分岐型高分子に分類される[4.1]。図 4.2-2 に、一つの A 官
能基と二つのB官能基を持つAB2型モノマーが縮重合により分岐を繰り返してHBPを













図 4.2-2 縮合重合による HBP の生成過程 
 
b  生成方法 





る。この方法を用いて得られる HBP として、Kim ら[4.4]によって 3, 5-ジアミノ安息香
酸を用いたハイパーブランチポリアミドの合成例も報告されている。一方、Frechet ら
[4.5]はビニルモノマーなどの二重結合をもつ化合物に開始剤となる反応点を持たせた









の性能を併せ持つことからイニマー (initiator + monomer)とも呼ばれる。 
 
図 4.2-3 カルボキシル基、アミノ基を有するモノマーの縮重合による HBP の生成過程 
 
また、HBP は末端にもつ官能基によって以下の 3 種類に分類できる。 
 
(1) HBP-DC 
 図 4.2-4 にイニマーのリビングラジカル重合による HBP 生成過程を示す。イニマー
をベンゼン中に溶解し UV 露光を施すことによりイニマーが次々と分岐を繰り返しな
がら重合し、最終的には図 4.2-4 に示す密な分岐による殻を有する HBP を得る。この





図 4.2-4  HBP-DC の生成過程 
 
(2) HBP-H 
 HBP-DC の各末端に存在するジチアカーバネート基、略して DC 基を光に不活性な官
能基、例えば H 基に置換する手順を図 4.2-5 に示す。HBP-DC をトリブチルスズ (TBT)




HBP を得ることができる。本論文では末端に H 基をもつ HBP を HBP-H と表記する。 
 
図 4.2-5  DC 基と H 基の置換過程 
 
(3) HB-TmDA 
 図 4.2-6 に HB-TmDA の生成過程を示す。2, 4, 6-トリクロロ-1, 3, 5-トリアジンと二級






図 4.2-6  HB-TmDA の合成過程 
 
4.2.2 架橋モノマー 




4.2-7 に化学構造式を、表 4.2-2 に物性値を表す。 
 
図 4.2-7  EDHA の化学構造式 
 
表 4.2-2  EDHA の物性値 
 密度(g/cm3) 屈折率@589nm 
EDHA 1.15 1.478 
 
4.2.3 単官能モノマー 
 EDHA モノマーと混ぜただけの HBP 溶液は非常に粘度が高く、攪拌が非常に困難
である。また、あまりに粘度が高いと二光束干渉露光の際にナノ微粒子とポリマーの相
互拡散が阻害され、屈折率変調を得られないといった問題がある。そのため、NPC に可
塑剤および重合の役割を果たす 4-Hydroxybutyl-acrylate (4-HBA、東京化成工業社製) を




図 4.2-8 4-HBA の化学構造式 
 
表 4.2-3 4-HBA 物性値 
 密度(g/cm3) 屈折率@589nm 
4-HBA 1.041 1.452 
 
4.2.4 光重合開始剤系 
光重合開始剤として Rose Bengal(RB, 東京化成工業社製)を、共重合開始剤として N-
34 
 
Phenylglycine (NPG, 東京化成工業社製)を用いた[4.8]。図 4.2-9(a)及び図 4.2-9(b)にそれ
ぞれ RB と NPG の化学構造式を示す。NPG は芳香族第 2 級アミンの 1 種で色素やキノ
ンなどを用いて対象とする光波長域に感度を持たせることで光分解するためラジカル
発生剤として広く用いられている。また、図 4.2-10 に RB と NPG によるラジカル発生
機構[4.10]を示す。図 4.2-10 において、(1)に示すように RB に光を照射すると、励起し
て(2)に示す RB*の状態に遷移する。ここで RB*と NPG はエネルギー準位が近いことか
ら(3)に示す錯体になり、NPG は RB*に電子を 1 つ渡し、(4)に示すように両者はイオン







図 4.2-9 (a) RB、(b) NPG の化学構造式 
 
 















ック記録時におけるレーザーの記録波長 532nm を含む 400~800 nm とした。重合前の
スペクトルは、試料をセルに入れた直後に測定し、重合後のスペクトルはサンプルに波
長 532nm の緑色 LED 光を照射して、6 時間硬化させた後に測定した。 
 
図 4.3-1 紫外可視分光光度計(V-630)の外観 
 
式(3.5-2)より、光吸収係数𝛼は以下の式を用いて導出した。 
 𝛼 = −
1
𝐿
ln 𝑇 (4.3-1) 
ここで、𝐿はフィルムの機械膜厚、𝑇は透過率を表している。機械膜厚𝐿にはマイクロメ
ータを用いて測定した値、もしくは後述するガラスセルの膜厚の値を代入した。また、
有効膜厚𝐿𝑒ffは波長 532nmn における光吸収係数𝛼532を用いて𝐿𝑒ff = 1/𝛼532より導出し
た。 
用いた測定サンプルの組成を表 4.3-1に示す。ここで、RBとNPGの質量分率は EDHA
に対する比率である。なお、実験フィルム作成時において HBP 分散濃度 20vol.%溶液の
場合はスペーサー50µm を挟んでフィルムを作成し、HBP 分散濃度 30vol.%溶液の場合
はフィルム厚が10 ± 0.5 µmとなるようなガラスセルに注入し、サンプルフィルムとし
た。 
 
表 4.3-1 光吸収スペクトル測定における測定サンプルの組成比と有効膜厚 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
20 77 3 2 4 
20 77 3 2 8 
30 67 3 2 8 
30 67 3 4 16 
 
4.3.3 実験結果 
 図 4.3-2 に表 4.3-1 で示した各配合比における光吸収スペクトルを示す。実線は重合
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前の光吸収スペクトルで、点線は波長 532nm の LED 照射によって重合させた重合後の
光吸収スペクトルである。図 4.3-2(a)より、NPG の添加濃度は𝛼の値に大きな影響を及
ぼさないことがうかがえる。また、図 4.3-2(b)では RB/NPG の質量分率が各々2, 8wt.%
の場合と比較して各々4, 16wt.%の場合に𝛼の値が増加しているが、これは光増感剤であ
る RB の添加濃度増加によるものと考えられる。そして、図 4.3-2 のデータをもとに各
組成比における波長 532nm における有効膜厚を算出した結果を表 4.3-2 に示す 5.2.2 節
及び 6.2.2 節でも後述するように、ホログラフィック記録時の実験フィルムのスペーサ






図 4.3-2 各配合比における光吸収スペクトル。(a)は HBP 分散濃度 20vol.%、(a)は HBP
分散濃度 30vol.%溶液使用時のグラフを示している 
 
表 4.3-2 各組成比に対する重合前の波長 532nm における有効膜厚の値 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG Leff  (µm) 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 硬化前 硬化後 
20 77 3 2 4 2.78×102 6.85×102 
20 77 3 2 8 2.52×102 1.50×103 
30 67 3 2 8 1.25×102 1.96×102 




 図 4.2-10 で示した RB/NPG のラジカル発生機構において、RB のエネルギー状態をヤ
ブロンスキー図[4.9]に置き換えて表現した概要を図 4.4-1 に示す[4.11]。RB は一重項基
底状態RB(S)の状態から光子のエネルギーℏ𝜔を吸収して一重項励起状態RB*(S)となり、
RB*(S)の状態から蛍光ℏ𝜔′を発生させて RB(S)、もしくは項間交差を経て三重項基底状
態 RB*(T)となる。そして RB*(T)と NPG が出会い錯体(RB⋯NPG)*を形成する、もしく
は燐光ℏ𝜔′′を発生させて RB(S)となる。RB*(T)と NPG が錯体を形成してラジカルを発生
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図 4.4-1 RB のエネルギー準位の変化を含む光重合開始剤系のラジカル発生機構 
 












Volmer Plot の例を図 4.4-2 に示す。 
 








記録波長と同様に 532nm とした。また、蛍光波長範囲にセルの反射による励起光 532nm
を含めた場合、セルの反射によって蛍光スペクトルにおいて 532nm 付近に高いピーク
が現れてしまう。加えて、蛍光波長は吸収する光よりも短波長側に現れる。以上を考慮
して、蛍光波長範囲は 540~800 nm とした。また、本節の測定では 6.3.1 節における HBP
分散濃度依存性測定で得られた結果の要因を探ることを目的として測定を行った。その
ため、開始剤系以外の組成比を HBP/4-HBA/EDHA(3vol.%)とし、HBP 分散濃度を 0 ~ 
35vol.%と割り振った。そして EDHA に対して RB を 2wt.%に固定し、これらの組成比
に対して NPG の濃度を各々0 ~ 40 wt.%に割り振った。 
 
図 4.4-3 分光蛍光光度計(FP-8300)の外観 
 
表 4.4-1 蛍光測定で用いた測定サンプルの組成比 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) (vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
0 97 3 2 0 30 67 3 2 0 
0 97 3 2 10 30 67 3 2 10 
0 97 3 2 20 30 67 3 2 20 
0 97 3 2 30 30 67 3 2 30 
0 97 3 2 40 30 67 3 2 40 
10 87 3 2 0 35 62 3 2 0 
10 87 3 2 10 35 62 3 2 10 
10 87 3 2 20 35 62 3 2 20 
10 87 3 2 30 35 62 3 2 30 
10 87 3 2 40 35 62 3 2 40 
20 77 3 2 0 
     
20 77 3 2 10 
     
20 77 3 2 20 
     
20 77 3 2 30 
     
20 77 3 2 40 






注入してフィルム状にするのが望ましい。しかし 4.6 節でも後述するように、HBP 35 
vol.%の溶液は粘度が非常に高く、ガラスセルへの注入が困難であった。そこで、以下の
ようにして実験を行った。 
(1) HBP 分散濃度が 0 ~ 30vol.%の場合 
1. フィルム厚が10 ± 0.5 µmとなるようなガラスセルに注入した。 
2. 溶液ごとに 1 サンプル分の蛍光スペクトルを測定し、各条件における蛍光強度の最
大値をもとに蛍光強度の逆数𝐼0/𝐼を算出した。 
(2) HBP 分散濃度が 35vol.%の場合 
1. 10µmスペーサーを挟んで実験フィルムとした。 




4.4.4 HBP 分散濃度依存性 
図 4.4-4に種々のHBP分散濃度における Stern-Volmer Plotを図 4.4-4に示し、図 4.4-4
のフィッティングの結果のまとめを表 4.4-2 に示す。なお、図 4.4-4 では横軸を RB = 
1mol に対する NPG のモル比とした。このモル比は試料内に RB が 1 個に対して NPG が
何個存在するかを示している。各 HBP 分散濃度のプロットにおいてグラフが正の傾き
を示していることから、NPG が RB に対して消光作用を及ぼしていることが確認でき
る。さらに図 4.4-4 及び表 4.4-2 から、HBP の濃度が大きいほどグラフの傾きが小さく
なる傾向が読み取れる。これは HBP 分散濃度増加に伴い NPG の消光作用が弱まってい




図 4.4-4 種々の HBP 分散濃度における Stern-Volmer Plot 
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表 4.4-2  Stern-Volmer Plot のフィッティングにおけるフィッティングの値（傾き kQ）
と R 値（式(C-7)参照） 
HBP 傾き kQ 
R値 
(vol.%) (mol) 
0 0.0170 0.99327 
10 0.0105 0.92639 
20 0.00680 0.97813 
30 0.00485 0.95919 









を用いた HBP 分散ナノ微粒子-ポリマーコンポジットの光重合特性について示す。 
 
4.5.2 重合速度と重合変換率の導出 












ここで、Δ𝐻(𝑡)は Heat flow の時間 0 から𝑡までの積分値、𝑓はモノマーの官能基の数、𝑚
はモノマーのモル数、Δ𝐻0はモノマー1 モルが重合するときに生じる熱量を表す。𝑓𝑚Δ𝐻0
は理想的にモノマーの化学構造式における炭素同士の二重結合 C = C が 100%反応した
時の総熱量である。Δ𝐻0は一般的にアクリレート系モノマーでは 78-86kJ/mol が使われ
ている[4.17]。本論文ではΔ𝐻0= 80mol/J として𝑅𝑝(𝑡)および α(𝑡) を算出した[4.18, 4.4-19]。 
 
4.5.3 測定方法 
















図 4.5-1 (a) photo-DSC の外観と(b)サンプル室内部の模式図 
 
光重合には 200W 水銀キセノンランプ（UVF-204S、三永電機製作所）を用いた。図 
4.5-2(a)に水銀キセノンランプの外観、図 4.5-2(b)に光源の放射波長域を示す。緑色波長
領域での光重合特性について評価を行うために、水銀キセノンランプに波長 532 nm の






図 4.5-2 (a)水銀キセノンランプの外観と(b)光源の放射波長域 
 
また、用いた測定サンプルの組成比を表 4.5-1 に示す。表 4.5-1(a)の組成比は 5.3.2 節
の結果の原因究明を念頭に置いており、5.3.2 節と同様の組成比となっている。一方、表 
4.5-1(b)の組成比は 6.3.1 節の結果の原因究明を念頭に置いており、HBP/4-HBA/EDHA 
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(3vol.%)の組成において HBP を 0~40vol.%の間で 5vol.%ずつ割り振り、EDHA に対して
RB と NPG をそれぞれ 2wt.%と 8wt.%に固定した。 
 
表 4.5-1 光重合特性の測定で用いた測定サンプルの組成比 
(a)           (b) 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
20 77 3 2 2 
 
0 97 3 2 8 
20 77 3 2 3 
 
5 92 3 2 8 
20 77 3 2 4 
 
10 87 3 2 8 
20 77 3 2 5 
 
15 82 3 2 8 
20 77 3 2 6 
 
20 77 3 2 8 
20 77 3 2 8 
 
25 72 3 2 8 
20 77 3 2 10 
 
30 67 3 2 8 
      
35 62 3 2 8 
      




 本節の測定では試料に照射する光強度を 5.3.2 節の結果から得られた最適光強度の
5 mW/cm2とし、表 4.5-1(a)の組成比を用いて測定を行った。図 4.5-3 に種々の NPG 濃
度における重合速度𝑅𝑝と重合変換率α(𝑡)のパラメトリックプロットを示す。後ほど示す
グラフにおいても説明するが、図 4.5-3 から NPG 濃度の増加に伴って重合速度の最大
値(𝑅p)maxが増加する傾向が見られる。 
 




終重合変換率の 4 つの反応諸定数の抽出を行った。ゲル化点は図 4.5-3 のピークの横軸
の重合変換率に相当し、ゲル化時間は重合速度の時間依存性グラフにおけるピークの横
軸の時間に相当する。重合速度の最大値は図 4.5-3 のピーク値、最終重合変換率は図 
4.5-3 の横軸（重合変換率α(𝑡)）の最大値に相当する。上記の反応諸定数の NPG 濃度依
存性のグラフを図 4.5-4 に示す。 
 図 4.5-4 の結果から、NPG 濃度の増加に伴ってゲル化点およびゲル化時間は減少し、
重合速度の最大値(𝑅p)maxは増加していることがわかる。この原因は NPG 濃度の増加に
より光重合開始ラジカルが増加したからだと考えられる。本論文では 4.2.4 節で述べた
ように電子供与体である RB と電子受容体である NPG を組み合わせた光重合開始剤系
を用いている。それで 4.2.4 節で前述したように光重合開始ラジカルを発生させる前に
励起された RB と NPG によって出会い錯体を形成する必要がある。つまり、NPG 濃度
の増加が出会い錯体の形成を促進して光重合開始ラジカルが増加し、ひいてはゲル化点
およびゲル化時間の減少、そして(𝑅p)max の増加につながったものだと考えられる。ま















 本節の測定では 6.3.1 節の結果から得られた最適光強度の200 mW/cm2を参考に、照
射可能な最大光強度である70 mW/cm2を光強度とした。図 4.5-3 に表 4.5-1(b)の組成比
を用いた種々の HBP 分散濃度における重合速度𝑅𝑝と重合変換率α(𝑡)のパラメトリック
プロットを示す。ここで、図 4.5-3(a)は HBP 分散濃度 0 ~ 20vol.% 、図 4.5-3(b)は HBP
分散濃度 25 ~ 40vol.%を示している。両者を比較すると、(a)のグラフは山が 2 つ重なっ
たような振る舞いをしめし、(b)のグラフは単一の山なりの様子を示している。これは試
料全体に占める単官能モノマー4-HBA の割合によるもので、HBP 分散濃度が小さいほ







図 4.5-5 種々の HBP 分散濃度における重合速度と重合変換率のパラメトリックプロ




変換率の 4 つの反応諸定数の抽出を 4.5.4 節と同様に行った。上記の反応諸定数の HBP
分散濃度依存性のグラフを図 4.5-6 に示す。 
 図 4.5-6(a)及び 図 4.5-6(b)の結果から、HBP 分散濃度の増加に伴いゲル化点及びゲ
ル化時間が増加する傾向が伺える。これは HBP の濃度増加に伴って分子の拡散を抑制
することが原因だと考えられる。具体的には、4.4.4 節で述べたような RB と NPG によ
るラジカル生成時にともなう出会い錯体生成の抑制、そしてモノマーが拡散して連鎖的
に重合が発生することを抑制するためだと考えられる。また、図  4.5-6(c)及び  図 
4.5-6(d)の結果から、HBP 分散濃度が 20 vol.%付近で値が高くなる山なりの傾向を示し








































 また、測定サンプルの組成比を表 4.6-1 に示す。表 4.6-1 (a)の組成比は 5.3.2 節の
結果の原因究明を念頭に置いており、NPG 以外の組成比 HBP(20vol.%)/4-HBA/EDHA 
(3vol.%)/RB(2wt.%)を固定し、NPG を 2~10wt.%の間で 2wt.%ずつ割り振った。。一方、
表  4.6-1 (b)の組成比は 6.3.1 節の結果の原因究明を念頭に置いており、HBP/4-
HBA/EDHA (3vol.%)の組成において HBP を 0~40vol.%の間で 5vol.%ずつ割り振り、
EDHA に対して RB と NPG をそれぞれ 2wt.%と 8wt.%に固定した。 
 
表 4.6-1 粘度測定で用いた測定サンプルの組成比。 
(a)           (b) 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
20 77 3 2 2 
 
0 97 3 2 8 
20 77 3 2 4 
 
5 92 3 2 8 
20 77 3 2 6 
 
15 82 3 2 8 
20 77 3 2 8 
 
20 77 3 2 8 
20 77 3 2 10 
 
25 72 3 2 8 
      
30 67 3 2 8 
      
35 62 3 2 8 
     
 
40 57 3 2 8 
 
4.6.3 電子受容体添加濃度依存性 
 表 4.6-1 (a)の組成比を用いた粘度の電子受容体（NPG）添加濃度依存性の結果を図 
6.3-2 に示す。図 6.3-2 より、NPG の粘度 NPG の濃度が 2~10wt.%の範囲で変えた場合
の NPG 濃度依存性は見受けられないことがわかる。そこで混合溶液全体の質量に対し
て加えた NPG の質量の割合を計算してみると、混合溶液全体の質量に対して加えた
NPG の質量の割合の範囲は約 0.06 ~ 0.31%となっており、NPG 濃度を変化させても混
合溶液全体に対する NPG の質量には大きな変化はないことがうかがえる。すなわち粘
度の NPG 濃度依存性が見受けられない原因は、混合溶液全体の質量に対して加えた




図 4.6-1 粘度の NPG 添加濃度依存性 
 
4.6.4 ナノ微粒子添加濃度依存性 
 表 4.6-1 (b)の組成比の試料を用いて測定を行ったところ、HBP 分散濃度が 0vol.%お
よび 40vol.%の測定時ではカップ内の温度を 25℃とした場合、粘度の値が測定可能レン
ジから外れてしまうためにエラーとなってしまった。そこで、温度 25℃における HBP
分散濃度が 0 および 40vol.%の溶液の粘度を導出するにあたって、次式を用いた[4.20]。 




ここで、𝜇[mPa ⋅ s]は粘度、𝐵[mPa ⋅ s]は比例定数、𝐸[J ⋅ mol]は流動活性化エネルギー、
𝑅[J ⋅ mol/K] は気体定数（𝑅 = 8.314 Jmol/K）、𝑇[K]は絶対温度である。式(4.6-1)は Andrade
の式と呼ばれ、粘度と温度の関係について記述した式である。HBP 分散濃度 0vol.%溶
液の場合は 5℃付近、HBP 分散濃度 40vol.%溶液の場合は 40℃付近で温度を変化させた
ときの粘度を測定し、式(4.6-1)において各溶液の固有値である𝐵と𝐸の値を式(4.6-1)のフ
ィッティングにより導出した。図 4.6-2 にと Andrade の式を用いてフィッティングした
HBP 分散濃度 0vol.%および 40vol.%溶液の粘度の温度依存性を示す。ここで、フィッテ
ィングパラメータとして式(4.6-1)の𝐵と𝐸の値を設定した。表 4.6-2 に Andrade 式によっ
て導出したフィッティングパラメータである𝐵と𝐸の値、及びその結果を用いた温度
25℃における粘度の計算値を示す。 
 表 4.6-1 (b)の組成比において HBP 分散濃度が 5 ~ 35vol.%の溶液は、4.6.3 節と同様に
温度を 25℃として測定を行った。以上の測定から得られた HBP 分散濃度 0 ~ 40vol.%溶
液の粘度のデータを図 4.6-3 に示す。図 4.6-3 より、HBP 分散濃度の増加に伴って粘度
が増加していることがわかる。これは、溶液の主な構成成分である HBP/4-HBA/EDHA
のうち、4-HBA と EDHA の密度はそれぞれ 1.04 g/cm³と 1.15 g/cm³であるのに対し、








図 4.6-2  粘度の温度依存性とAndradeの式によるフィッティングの結果。式(4.6-1) の
𝐵と𝐸の値をフィッティングパラメータとし、(a)は HBP 分散濃度が 0vol.%、(b)は 40vol.%
におけるグラフを表している。 
 
表 4.6-2  Andrade の式によるフィッティングを用いて導出した𝐵と𝐸の値と温度 25℃
における粘度 μの計算値 
HBP分散濃度 B E μ 
(vol.%) (mPa・s) (J・mol) (mPa・s) 
0 4.46×10-2 1.38×104 11.9 
40 1.72×10-20 1.62×105 4.24×108 
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 Tomita らは 2002 年にナノ微粒子を分散したナノ微粒子-ポリマーコンポジット(NPC)
を提案し、透過型体積格子のホログラフィック記録において高屈折率変調、高記録感度、
重合収縮の抑制、熱的安定性向上などの特徴を実証し[5.1-5.6]、有機ナノ微粒子である
HBP を分散した NPC においてもより高い屈折率変調を有するホログラフィック回折格
子を作製できることを報告している[5.7, 5.8]。そして 2020 年には、超高屈折率 HBP を
分散した NPC を用いて格子間隔 1.0 µm の透過型ホログラフィック体積格子を作成した
際にΔ𝑛sat = 4.5 × 10
−2もの値が得られることを実証している[5.9]。そこで本章では、初
めに格子間隔 1.0 µm において、屈折率変調が非常に高い透過型体積格子の形成時に発
生するオーバーモジュレーションしたホログラムの評価、および開始剤添加濃度依存性
について述べる。次に、格子間隔を 1.0 µm から 0.5µm に変更した際の屈折率変調への
影響について述べ、最後に格子間隔 0.5µm における記録強度依存性について述べる。 
 
5.2 測定方法 












とは別に、サンプルが光感度を持たない波長 632.8nm の s 偏光 He-Ne レーザーを照射
し、回折効率𝜂の動特性を記録した。回折光が定常化するまで露光した後、532nm の記
録用レーザービームをシャッターで遮って He-Ne レーザーのみをサンプルに入射し、
Bragg 角を中心に、受光器に光が入射することが出来る最大角-15°から 15°まで Bragg
角基準値から変化させて𝜂の Bragg 角離調特性を測定した。その後、二光束で入射した




図 5.2-1 透過型体積格子のホログラフィック記録における実験光学系 
 
5.2.2 実験フィルムの作成方法 
 透過型格子作成時に使用したフィルムの作成手順の概要を図 5.2-2 に示す。まず、





約 30 分間ベークし、オーブンから取り出して約 10 分静置したものをフィルムとした。 
 































 ∆𝛼 = −
2𝜋
𝛬
sin ∆𝜃, (5.2-3) 
ここで、𝜅は式(2.3-34)で与えられる。∆𝜃は媒質中のブラッグ角度𝜃𝐵からのずれ、𝛫は



















露光後、5.2.1 節で前述したように𝜂の Bragg 角離調特性を測定し、式(5.2-5)を用いてフ
ィッティングを行うことで実効膜厚𝐿 を算出した。図 5.2-3(b)に式(5.2-5)を用いてフィ
ッティングを行った Bragg 角離調特性の例（𝐿 = 7.55µm）を示す。 
 
(3) 飽和屈折率変調振幅 




sin−1 √𝜂0, (5.2-5) 
ここで、𝜆は読み出し光の真空中の波長、𝜃𝐵は媒質中の Bragg 角、𝐿 は試料の実効膜厚
である。波長 532 nm におけるΔ𝑛(𝑡)の動特性を以下の手順により算出した。 
1. 図 5.2-3(a)に示した波長633nmにおける回折効率の動特性𝜂(𝑡)の値と実効膜厚𝐿 を
式(5.2-5)に代入して波長 633nm における屈折率変調振幅の動特性Δ𝑛(𝑡)を算出 
2. 露光後に測定した波長 532nm における回折効率𝜂と実効膜厚𝐿、および式(5.2-5)よ
り波長 532nm における屈折率変調振幅の定常値、すなわち飽和屈折率変調振幅
Δ𝑛satを算出 











  (a) 
 
  (b) 
図 5.2-3 (a) 𝜂の動特性と(b)Bragg 角離調特性のフィッティングによる実効膜厚導出の
例（検出波長は 633nm） 
 










そこで本節では、図 5.2-2の実験フィルム作成時に使用するスペーサーを 5, 10, 20, 30µm
と変えて格子間隔Λ = 1.0µm におけるホログラフィック記録測定を行い、付録 C および
付録 D の式をもとにホログラムの厚みによって変化する𝜂の Bragg 角離調特性を評価し
た。本節の測定で使用した測定サンプルの組成比を表 5.3-1 に示す。 
 
表 5.3-1 オーバーモジュレーションの測定における測定サンプルの組成比 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
20 77 3 2 4 
 
 図 5.2-2 の実験フィルム作成時に用いるスペーサーを 5µm および 10µm とした場合
の𝜂の Bragg 角離調特性をそれぞれ図 5.3-1(a)、図 5.3-1(b)に示す。 
 
 
  (a) 
 
  (b) 
図 5.3-1 (a)スペーサー5µm および(b)10µm 使用時の𝜂の Bragg 角離調特性 
 
図 5.3-1 において、スペーサー5µm および 10µm 使用時は第一象限において式(C-7)で表




 つづいて、スペーサーを 20µm および 30µm とした場合の𝜂の Bragg 角離調特性を
それぞれ図 5.3-2(a)と図 5.3-2 (b)に示す。図 5.3-2 ではスペーサー20µm および 30µm 使
用時ではそれぞれ第二象限、第四象限において𝑅値が最大となった。しかし𝑅値に着目




  (a) 
 
  (b) 
図 5.3-2 (a)スペーサー20µm および(b)30µm 使用時の𝜂の Bragg 角離調特性 
 
そこで、屈折率変調の減衰を考慮した式(C-2)を用いてスペーサー20µm および 30µm
の Bragg 角離調特性のフィッティングを再度行った。図 5.3-3 に式(C-2)によってスペー
サー20µm および 30µm の Bragg 角離調特性のフィッティングを行ったグラフを示し、
表 5.3-2 に図 5.3-2 と図 5.3-3 のフィッティングの結果をまとめた表を示す。なお、表 
5.3-2 には式(5.2-5)と式(C-2)の結果（L の値）を各々用いて算出したΔ𝑛satの値を加えた。
表 5.3-2 より、式(C-2)の使用によってスペーサー20µm 使用時の𝑅値は約 0.86 から約

















図 5.3-3 屈折率変調の減衰を考慮した𝜂の Bragg 角離調特性。(a)はスペーサー20µm、
(b)は 30µm 使用時のデータを示している。 
 




式(C-2)使用時 式(C-2) 使用時 
(µm) R 値 L(µm) Δnsat R 値 L(µm) Δnsat 
20 2 0.86428 19.9 8.82×10-3 0.9937 11.2 1.57×10-2 
30 3 0.22046 39.3 4.15×10-3 0.95975 31.9 5.12×10-3 
 
5.3.2 開始剤添加濃度依存性 
表 5.3-3 に示すように NPG の濃度を 2~10wt.%の間で変化させた測定サンプルを用い
て、格子間隔Λ = 1.0µm および記録光強度 3, 5, 10mWcm−2における測定を行った。図 
5.3-4 にその結果を示す。なお、本節以降の実験では実効膜厚 5~10µm 程度のデータを
得ることを目的として、スペーサーの膜厚を 5µm とした。 
図 5.3-4(a)において各記録光強度のグラフを比較すると、横軸の各 NPG 濃度におい
て記録光強度が 5mWcm−2の場合にΔ𝑛satが最大となる。また、Δ𝑛satの平均値に着目す
ると NPG 濃度 8wt.%の時に最大値をとる。よって透過型格子作成時の格子間隔 1.0µm
および組成比 HBP(20vol.%)/4-HBA/EDHA (3wt.%)/RB(2wt.%)/ NPG における最適条件は







強度依存性を図 5.3-5 に示す。図 5.3-5 より、横軸の各記録光強度において NPG 濃度
が 8wt.%の時にΔ𝑛satの平均値が最大となることがわかる。 
 
表 5.3-3 開始剤添加濃度依存性測定に用いた測定サンプルの組成比 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
20 77 3 2 2 
20 77 3 2 3 
20 77 3 2 4 
20 77 3 2 5 
20 77 3 2 6 
20 77 3 2 8 
20 77 3 2 10 
 
 
  (a) 
 
  (b) 
図 5.3-4 種々の記録光強度におけるΔ𝑛satの NPG 濃度依存性。(a)は波長 532nm 、(b)は
波長 633nm 
 
  (a) 
 
  (b) 





 5.3.1 及び 5.3.2 節の実験で設定していた格子間隔Λ = 1.0µm の値を 0.5µm に変えて測
定を行った。本節の測定で使用した測定サンプルの組成比を表 5.3-4 に示す。また、記
録光強度は 3, 5, 10mW/cm2と変化させて測定を行った。その結果を図 5.3-6 に示す。 
 図 5.3-6 から、Λ = 1.0µm の場合は記録光強度が 5mW/cm2のほうが 10mW/cm2より
もΔ𝑛satの値が大きいが、反対にΛ = 0.5µm の場合は 10mW/cm
2のほうが 5mW/cm2より
もΔ𝑛satの値が大きいことがわかる。また 5.3.4 節で述べるが、Λ = 0.5 µm において記録
光強度を 3～100mW/cm2とした場合、10～70 mW/cm2ではΔ𝑛satはΔ𝑛sat = 3.0 × 10
−2近
くの高い値を得た。よって測定サンプル HBP(20vol.%)/4-HBA/EDHA(3vol.%)/RB (2wt.%) 
/NPG (4wt.%)を用いた場合、格子間隔を 1.0µm から 0.5µm に変えたことによって記録光
強度の最適値が 5mW/cm2から 10mW/cm2以上の範囲へと推移したと考えられる。 
 
表 5.3-4 格子間隔変更時の測定における測定サンプルの組成比 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 






図 5.3-6 種々の記録光強度における格子間隔の変化によるΔ𝑛satの変化。 (a)は波長
532nm 、(b)は波長 633nm。 
 
5.3.4 記録光強度依存性 
 本節では表 5.3-5 に示した組成比の測定サンプルを用いて、Λ = 0.5µm 及び記録光
強度 3 ~ 100mW/cm2における測定を行った。図 5.3-7 にΛ = 0.5µm 設計時の HBP 分散
濃度 20 vol.%及び 25vol.%溶液におけるΔ𝑛satの記録光強度依存性を示す。 
図 5.3-7 において HBP 分散濃度 20vol.%のグラフに着目すると、記録光強度が 10～




濃度 25vol.%のグラフに着目すると、20～100 mW/cm2の範囲ではΔ𝑛satは1.5 × 10
−2程




0.04 もの大きな値が得られた。このようにΔ𝑛satの最大値が HBP 分散濃度 20 vol.%より





表 5.3-5 Λ = 0.5µm における記録光強度依存性に用いた測定サンプルの組成比 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
20 77 3 2 4 






図 5.3-7 格子間隔 0.5 µm 設計時の HBP 分散濃度 20 vol.%及び 25vol.%溶液における
Δ𝑛satの記録光強度依存性。(a)は波長 532nm 、(b)は波長 633nm。 
 
また図 5.3-7 のデータのうち、記録光強度 3, 40, 100mW/cm2の条件下で測定した実験フ
ィルムの外観を図 5.3-8、実験フィルムの透過率に対する波長依存性を図 5.3-9 に示す。
図 5.3-8 より、本実験で得られた実験フィルムの透明度が高い様子が観察できる。また、
図 5.3-9 から、波長帯 400~800 nm の範囲において、HBP 分散濃度 20 vol.%溶液使用時
は透過率 90％以上、HBP 分散濃度 25 vol.%溶液使用時は透過率 80％以上であることが
わかる。 
図 5.3-7 のデータのうち、記録光強度 3, 40, 100mW/cm2の条件下で測定した実験フィ
ルムのホログラムの様子を図 5.3-10 に示す。図 5.3-10 において、図 5.3-7 のグラフの
中でも3.0 × 10−2近くのΔ𝑛satが得られている図 5.3-10(b) ~ (d)のサンプルはきれいなホ
60 
 















図 5.3-8 実験フィルムの外観。(a)～(c)はそれぞれ HBP 分散濃度 20vol.%溶液使用時の
記録光強度 3, 40, 100mW/cm2、(d)～(f)はそれぞれ HBP 分散濃度 25vol.%溶液使用時の






図 5.3-9 実験フィルムの透過率に対する波長依存性。(a)は HBP 分散濃度 20vol.%、(b)
















図 5.3-10 サンプルのホログラムの外観。(a)～(c)はそれぞれ HBP 分散濃度 20vol.%溶
液使用時の記録光強度 3, 40, 100mW/cm2、(d)～(f)はそれぞれ HBP 分散濃度 25vol.%溶
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 本章の実験では波長 532nm で二光束干渉露光を行い、十分な時間が経過した後に































図 6.2-1 反射型格子記録用の実験光学系 
 










 sin 𝜃G1 = 𝑛G sin 𝜃G3, (6.2-1) 
 sin 𝜃G2 = 𝑛G sin 𝜃G4. (6.2-2) 
同様にスネルの法則より、𝜃G3と𝜃G5、𝜃G4と𝜃G6にはそれぞれ以下の関係式が成り立つ。 
 𝑛G sin 𝜃G3 = 𝑛0 sin(90° − 𝜃G5), (6.2-3) 













































 また、図 6.2-2 で示したように二方向からのレーザービームを異なる入射角度で入射
させた場合、格子に傾きが生じる。そのサンプル内部の様子を図 6.2-4 に示す。図 6.2-4
に示した𝐾は格子ベクトル、𝜙は屈折率格子の傾き、𝜃はレーザービームのサンプル内部
における入射角を表している。この𝜙は式(2.4-21)より以下の式で表される。 
 𝜙 = tan−1 (
sin 𝜃G6 − sin 𝜃G5








𝑛1cos 𝜃1 − 𝑛2 cos 𝜃2 
𝑛1cos 𝜃1 + 𝑛2 cos 𝜃2 
, (6.2-11) 




 𝑅glass = (
cos 𝜃G1 − 𝑛G cos 𝜃G3 














円状になる。その入射したレーザービームの様子を図 6.2-5 に示す。 
 









(𝑛 = 3, 4), (6.2-15) 
































A で後述するが、HBP 分散濃度が 35vol.%以上の場合は粘度が非常に高く、60℃以下の
温度ではフィルム状に広がるための十分な流動性が得られない。そこで HBP 分散濃度
が 35vol.%以上の溶液を用いる際は 80℃のオーブンを用いてアニーリングを 30 分間行
































 二光束干渉露光を行った後、さらに波長 532nm の LED で測定サンプルに対して一様
露光をおこなった。そのサンプルの回折効率の Bragg 角離調特性を測定し、付録 E で後
述する式(E.12)と式(E.13)を用いてフィッティングを行うことで実効膜厚𝐿を算出した。



















 表 6.3-1 に示すように HBP を 20 ~ 40 vol.%と変化させた測定サンプルを用いた。ま
た、RB と NPG の質量分率は 5.3.2 節の結果を踏まえて 2wt.%と 8wt.%（対 EDHA 比）
とした。図 6.3-1 に種々の記録光強度における𝜂0、𝐿、Δ𝑛satの HBP 分散濃度依存性を示
す。 
 図 6.3-1 (a)から、記録光強度が 200mW/cm2、HBP の濃度が 40 vol.%の時に𝜂0が約
65%となり、他のデータと比較して最大となることがわかる。一方、図 6.3-1 (b)に着目
すると、記録光強度が 200mW/cm2、HBP の濃度が 35 vol.%の時にΔ𝑛satが最大となるこ
とを示している。このように𝜂0とΔ𝑛satに着目した際に結果が異なる要因として、実効膜
厚の違いが考えられる。改めて図 6.3-1 (a)に着目すると、HBP 分散濃度 40 vol.%の場合
は実効膜厚の平均値が約 13µm であるのに対して、HBP 分散濃度 35vol.%の場合は約 10 




り、HBP の濃度 35vol.%、記録光強度 200mW/cm2が最適値であると考えられる。 
 
表 6.3-1 反射型格子の HBP 分散濃度依存性測定時に使用した試料の組成比 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
20 77 3 2 8 
25 72 3 2 8 
30 67 3 2 8 
35 62 3 2 8 















 6.3.1 節の実験より HBP の濃度 35vol.%、記録光強度 200mWcm2でΔ𝑛satの最大値を得
た。しかし、ホログラフィック記録時において記録光強度 200mWcm2より低い記録光強
度が望まれるため、6.3.1 節で測定サンプルに使用した光増感剤 RB の濃度（EDHA に対
して 2wt.%）よりも添加量を増やすことで、記録光強度の低減化を図った。 
 表 6.3-2 に本節の実験で使用した試料の組成を示す。一つ目の組成比は 6.3.1 節の実
験でΔ𝑛satの最大値が得られた組成比と同様のものを採用した。その試料に加え、HBP/4-
HBA/EDHA の体積比 35:62:3 を同様にし、RB と NPG の添加量を一つ目の組成比に対し
て 2 倍（各々4wt.%と 16wt.%）とした NPC 溶液を用意し、各々の試料を用いて記録光




表 6.3-2 反射型格子の記録光強度依存性測定における試料の組成比 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
35 62 3 2 8 















図 6.3-2 から RB と NPG を各々2wt.%と 8wt.%添加した場合は記録光強度を低くする
ほど𝜂0とΔ𝑛satが減少することがわかる。一方、RB と NPG を各々4wt.%、16wt.%添加し
た場合は記録光強度を 200mW/cm2から 40mW/cm2に低減した場合で、𝜂0の平均値は
55%程度の値を維持し、Δ𝑛satにおいても 0.012 程度の値を維持している。以上より、RB






部におけるレーザービームの伝搬の違いを示した模式図を図 6.3-3 に示す。 
図 6.3-3 (a)に示すように AR コート無しのスライドガラスの場合は、空気-ガラス間
の屈折率差によってレーザービームがガラスから空気へ出る際の反射が多重に発生し、
設計した二光束干渉露光の干渉縞パターンに対してノイズが発生すると考えられる。一













AR コート無しのスライドガラス使用時、(b)は AR コートガラス使用時。 
 






表 6.3-3 反射防止膜コートスライドガラス基板の測定における組成比 
組成比 
HBP 4-HBA EDHA RB NPG 
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (wt.%) (wt.%) 
① 35 62 3 2 8 
② 35 62 3 4 16 
 
図 6.3-4 に組成比①、記録光強度 200mW/cm2による回折効率𝜂の Bragg 角離調特性の
測定結果を示す。図 6.3-4 (a)~(c)は AR コートガラス使用時、図 6.3-4 (d)~(f)は AR コー
ト無しのスライドガラス使用時である。図 6.3-4 (a)~(c)における𝜂0の 3 サンプル分の平
均値を計算すると約 77%であり、一方で図 6.3-4 (d)~(f)における𝜂0の 3 サンプル分の平
均値は約 63%である。よって AR コートガラスの使用によって𝜂0が増大し、実効膜厚
10µm 程度で 80%近くの𝜂0が得られることがわかる。次に図 6.3-1 に AR コートガラス

















図 6.3-4 組成比①、記録光強度 200mW/cm2の場合の𝜂の Bragg 角離調特性。(a)～(c)は







図 6.3-5  AR コート有りのデータを追加した種々の記録光強度における𝜂0、𝐿、Δ𝑛sat
の HBP 分散濃度依存性。(a)は左の縦軸が𝜂0で右の縦軸が𝐿、(b)はΔ𝑛sat。 
 
図 6.3-6 に組成比②、記録光強度 40mW/cm2による𝜂の Bragg 角離調特性を示す。図 
6.3-6 (a)~(c)は AR コートガラス使用時、図 6.3-6 (d)~(f)は通常のスライドガラス使用時
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である。図 6.3-6(a)~(c)における𝜂0の 3サンプル分の平均値を計算すると約 67%であり、
一方で図 6.3-6(d)~(f)における𝜂0の 3 サンプル分の平均値は約 55%である。よって組成
比②、記録光強度 40mW/cm2においても AR コートガラスの使用によって𝜂0が増大し
ていることがわかる。次に図 6.3-2 のグラフに AR コートガラスの測定結果を追加した























図 6.3-6 組成比②、記録光強度 200mW/cm2の場合の𝜂の Bragg 角離調特性。(a)～(c)は
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 第一に、超高屈折率 HBP を分散した NPC の光重合特性をはじめとする諸特性につい
て究明した。蛍光クエンチング特性の測定から、Rose Bengal (RB)と N-phenylglycine 
(NPG)を電子受容体/供与体の光重合開始剤系として添加した NPC 混合溶液において、
NPG の RB に対する消光作用が確認され、HBP 分散濃度の増加に伴い NPG の消光作用
が減衰することがわかった。この結果から、ナノ微粒子として HBP を分散した NPC に
おける HBP 分散濃度の増加は RB と NPG による錯体形成を減少させ、光重合開始ラジ
カルの生成を抑制していると考えられる。次に光重合特性の測定から、HBP 分散濃度の
増加に伴ってゲル化点及びゲル化時間が増大し、最終重合変換率は HBP 分散濃度 15 ~ 
25 vol.%で 1 近くまで増大することがわかった。最後に粘度特性の測定から、HBP 分散
濃度増加に伴い粘度が指数関数的に増大することがわかった。 
 第二に、透過型体積格子のホログラフィック記録特性の究明を行った。波長 532 nm
のレーザーを用いて格子間隔0.5 µmのホログラムの記録を行い、HBP分散濃度25vol.%、
記録光強度 3mW/cm2においてΔ𝑛sat = 4.1 × 10
−2を得た。この値は 2020 年に発表した
論文[Y. Tomita, T. Aoi, S. Hasegawa, F. Xia, Y. Wang, and J. Oshima, Opt. Express 28, 28366 




記録光強度 200mW/cm2においてΔ𝑛satが最大となることがわかった。そして HBP 分散
濃度 35vol.%溶液の組成における RB と NPG の添加濃度を倍増させることにより、記録
光強度を 200 mW/cm2から 40 mW/cm2に低減できることがわかった。さらに、反射防
止膜コートスライドガラスの使用により回折効率およびΔ𝑛satが増大し、Δ𝑛sat = 2.0 ×
10−2、膜厚 9µm 程度で𝜂 ~ 80%が得られ、超高屈折率 HBP を分散した NPC が HMD へ
の応用に有用であることがわかった。 
 以上に述べたように、超高屈折率 HBP 分散ナノ微粒子-ポリマーコンポジット格子の
高屈折率変調化により、高機能なヘッドマウントディスプレイの実現が期待できること
が分かった。以下に今後研究するべき項目について述べる。 
1. 格子間隔 0.5 µm における透過型体積ホログラム記録時に、HBP 分散濃度 30vol.%
においても同様に記録光強度依存性を測定して高屈折率変調化を検討する。 







4. 超高屈折率 HBP を分散した NPC を用いて、赤色及び青色波長帯においても同様に
高い回折効率を持つ反射型体積格子が得られるか検討する。 
 
項目 2 についての詳細を以下に記述する。現在までの研究で HBP の最適分散濃度が
格子間隔 1 µm では 23vol.%、0.5 µm では 25vol.%、0.2 µm では 35vol.%と格子間隔によ
って異なることが判明している。しかし、格子間隔 1 µm と 0.5µm は透過型格子、0.2 µm
は反射型格子であり、実験条件が統一されていない。そのため条件を統一して格子間隔
依存性を測定することで、格子間隔やΔ𝑛sat、粘度、ゲル化時間等の関連性を推測できる
データが得られると考えられる。なお、図 6.2 1 の反射型の光学系を用いた場合は付録
E で後述するように格子間隔の制限がある。よって格子間隔依存性を測定する場合には



















で調合を行った。その理由は HBP の濃度が 30vol.%より大きくなるとミックスローター
（VMRC-5/2-8039-01 , アズワン株式会社）を用いて完全に溶解させるのが困難だった
ためである。以下に HBP の濃度に応じた測定サンプルの作成方法を示す。 
 
(1) HBP の濃度が 20 ~ 30 vol.%の場合 
 図 A.1 に HBP 分散濃度が 20 ~ 30 vol.%の場合における測定サンプルの調合の概要を
示す。調合は主に以下の 3 ステップである。 
1.  HBP と 4-HBA、EDHA の三種類を混合した溶液（以下、種溶液と記す）を作成す
る。今回は HBP の濃度が 3 通りの種溶液を用いた。HBP、4-HBA、EDHA の体積分
率の比率がそれぞれ 25:72:3、30:67:3、35:62:3 となるように材料を添加し、このバイ
アルをミックスローターにそれぞれ設置し、温度を 50 度に設定して撹拌した。 
2.  RB と 4-HBA の混合溶液（以下、混合溶液①とする）、NPG と 4-HBA の混合溶液
（以下、混合溶液②とする）を目的の添加濃度に合わせて作成した。全体の質量にた
いして RB および NPG は少ないが、このように一度 4-HBA に溶かすことによって微
小な質量の調整が可能になる。また、4.4 節の蛍光クエンチング特性の測定時は NPG
の添加量が EDHA に対して 40wt.%と多く、全ての材料を一度に滴下した場合、析出
してしまう場合がある。そこで 4-HBA を溶媒として各々RB と NPG をとかすことで
RB および NPG の析出を抑えた。 
3.  別の大きなバイアルに EDHA、混合溶液②、混合溶液③、種溶液の順で滴下した。
このバイアルを回転数 60rpm に設定した遊星回転式攪拌機（AXIS マゼキーC-30、大
洋技研）で 2 分攪拌後、2 分静置を 3 回ずつ行った。その後、NPC 溶液内に攪拌で入
ってしまった空気を抜くため、一時間程静置した。 
 
図 A.1  HBP 分散濃度 20 ~ 30 vol.%における測定サンプルの調合の概要 
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(2)  HBP 分散濃度 35, 40vol.%の場合 
図 A.2 に HBP 分散濃度が 35, 40vol.%の場合における測定サンプルの調合の概要を示
す。調合は主に以下の 3 ステップである。 
1.  種溶液を作成する。HBP、4-HBA、EDHA の体積分率の比率がそれぞれ 40:57:3、
45:52:3 となるように材料を添加し、HBP 分散濃度 40 vol.%の種溶液の場合は 80℃下
のオーブンに入れて一晩ほど静置した。（HBP 分散濃度 45 vol.%の種溶液は非常に溶
けにくいため、溶液の状態に応じてオーブンの温度を調整する。）その静置の際には
数時間ごとにパスツールを用いて撹拌を行った。 
2.  HBP 分散濃度が 20 ~ 30 vol.%の場合と同様に 4-HBA に対して RB と NPG を各々
溶かした混合溶液①、混合溶液②を作成した。 
3.  別の大きなバイアルに EDHA、混合溶液②、混合溶液③、種溶液の順で滴下した。
このバイアルを 80℃オーブンに 10 分程度静置し、その間にパスツールで 3 回程撹拌








付録 B 粘度計の測定方法 
 4.6 節の粘度特性の実験ではコーンプレート型粘度計（HBDV-II+P CP, BROOKFIELD） 
を使用した。その粘度計の詳細な測定方法を以下に記載する。 
 
1. チラーの電源 ON 
測定の 30 分以上前に起動し、チラー内に蒸留水が十分に入っていることを確認する。 
 
2. 水平調整 
 粘度計の外観と水平調整の外観を図 B.1 に示す。図 B.1 の水準器(a)を見ながら粘度計
が水平になるようにレベリングスクリュー(b)を回し、高さを調整する。 
 






(2) 「REMOVE SPINDLE PRESS ANY KEY」と画面に表示されるので、いずれかのボタ
ンを押す。（スピンドルがついている場合は外す） 
(3) 「Autozeroing」が 15 秒程点滅するので待機する。 
(4) 「REPLACE SPINDLE ~」と画面に表示されたらスピンドルを取り付け、いずれかの
ボタンを押す。（スピンドルの取り付け方は以下の項目 4 を参照） 
 
4. スピンドルの取り付け 














(1)  スピンドルが取り付けられた状態で、空のサンプルカップを取り付ける。 
(2)  図 B.3(a)のギャップセットスイッチを左から右にし、パイロットライトを赤に点灯
させる。（この時、コンタクトライトが消灯していることを確認する） 
(3)  図 B.3(a)のマイクロメータアジャストリングをゆっくりと反時計回りに回す。 




(6)  リングを 1 目盛り分（0.013mm 分）左に動かす。 
(7)  コンタクトライト（黄）が消えていることを確認後、スイッチを OFF にする。 

















(1) 「SELECT SPINDLE」ボタンを押す。 
(2)  画面右上の「S〇〇」が点滅している間に上下キーで使用するスピンドルを表示さ
せる。 




(1)  デフォルト画面で上下キーを押し、画面左下の RPM の文字を点滅させる。 
(2)  測定したい回転数を表示させ、「SET SPEED」ボタンを押す。 




(1)  測定試料が入ったサンプルを本体にセットする。 
(2)  約 5 分間安置し、測定試料の温度とトルク値を安定させる。 
(3) 「MOTOR ON/OFF」ボタンを押してモーターを回し、1 分以上（粘度の値が十分安  
定する時間）回転させた時点での粘度を記録する。（この時、トルク値が 10 ~ 100%
の間になることを確認する。） 
(4)  モーターを止め、トルク値が 0% 近くに安定するまで（1 分以上）安置する。 
(5)  (3) ~ (4)を 4 セット行い、平均値を算出する。 
 
※スピンドルとサンプルカップの取り外しの際は電源を切らなくてもよい。ただし、必







 𝜂 = sin2 𝜅𝐿. (C-1) 
式(C-1)より、𝜂は𝜅𝐿 = 𝜋/2のときに最大値 𝜂 = 1を取ることがわかる。式(2.3-25)より
𝜅とΔ𝑛には比例関係があるため、さらに屈折率変調Δ𝑛 があがると、𝜅𝐿 > 𝜋/2となり𝜂は
減少し始める。この状態をオーバーモジュレーションと呼ぶ。 

















ここで、式(C-2)の𝜂 の Bragg 角離調特性に対するフィッティング関数は以下の条件を満
たす必要がある。 
 0 < sin−1 √𝜂0 <
𝜋
2
(sin−1 √𝜂0 = 𝜅𝐿 > 0). (C-3) 
そのため、π/2 < 𝜅𝐿 ≤ π（𝜅𝐿が第二象限）の時には、式(5.2-5)において次のように置き
換える必要がある。 
 sin−1 √𝜂0 →
𝜋
2
+ cos−1 √𝜂0. (C-4) 
また、π < 𝜅𝐿 ≤ 3π/2（𝜅𝐿が第三象限）の時には、次のように置き換える必要がある。 
 sin−1 √𝜂0 → 𝜋 + sin
−1 √𝜂0. (C-5) 
さらに、3π/2 < 𝜅𝐿 ≤ 2π（𝜅𝐿が第四象限）の時には、次のように置き換える必要がある。 
 sin−1 √𝜂0 →
3𝜋
2
+ cos−1 √𝜂0. (C-6) 
図 C.1 に第一象限から第四象限における𝜂 の Bragg 角離調特性の様子を示す。膜厚𝐿 = 




 𝑅 = √(1 −
χ2
















𝑅値が最も 1 に近い値をもつ象限におけるフィッティングとした。 
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    (c) 
 
    (d) 













 ∆𝑛(𝑧) = ∆𝑛0 exp(−𝛼𝑔𝐿), (D-1) 


















































 , (D-3) 









[D.1] N. Uchida, J. Opt. Soc. Am. 63, 280 (1973). 
[D.2] Y. Tomita, T. Aoi, S. Hasegawa, F. Xia, Y. Wang, and J. Oshima, Opt. Express 28, 28366 
(2020). 

























 , (E.2) 
 𝜉 =







 𝑐𝑅 = cos 𝜃1, (E.4) 
 𝑐𝑆 = cos 𝜃1 −
𝜆
𝑛0Λ
cos 𝜙, (E.5) 
また、Δ𝜃はサンプル内部でのブラッグ角からのずれを表し、次式で与えられる。 








 𝜈 = tanh−1(√𝜂0). (E.8) 
以上より実行膜厚を求めるには、測定した𝜂 の Bragg 角離調特性に対して式(E.1)の関係
式と式(E.3)と式(E.7)のパラメータを用いることで算出できる。 
 しかし、本研究でデータ処理ソフトとして使用したカレイダグラフ(Windows 用 
ver.3.6)を用いて実効膜厚を算出する上で、𝜈2 − 𝜉2 < 0の場合虚数が発生し、sinh2(𝜈2 −














     (𝜈2 − 𝜉2 ≥ 0) (E.9) 
 𝜂 =
− sin2(−𝜈2 + 𝜉2)
1
2
− sin2(−𝜈2 + 𝜉2)
1





























     {𝜈2 − (𝛼Δ𝜃𝐿)2} ≥ 0 (E.12) 
 𝜂 =
− sin2{𝜈2 − (𝛼Δ𝜃𝐿)2}
1
2
− sin2{𝜈2 − (𝛼Δ𝜃𝐿)2}
1




     {𝜈2 − (𝛼Δ𝜃𝐿)2} < 0 (E.13) 
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𝜃G𝑛 < 90° (𝑛 = 1, 2)より、以下の関係が成り立つ。 
 0 ≤ sin 𝜃G𝑛 < 1 (𝑛 = 1, 2). (F.1) 
よって、測定サンプルの平均屈折率𝑛0を用いると 
 0 ≤ sin−1 (
sin 𝜃G𝑛
𝑛0
) < sin−1 (
1
𝑛0




























の範囲は表 F.1 のようになる。 
 















[F.1] R. Fujii, J. Guo, J. Klepp, C. Pruner, M. Fally, and Y. Tomita, Opt. Lett. 39, 3453 (2014). 
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     {𝜈2 − (𝛼Δ𝜃𝐿)2} ≥ 0 (G.2) 
 𝜂 =
− sin2{𝜈2 − (𝛼Δ𝜃𝐿)2}
1
2
− sin2{𝜈2 − (𝛼Δ𝜃𝐿)2}
1




     {𝜈2 − (𝛼Δ𝜃𝐿)2} < 0 (G.3) 
ここで、𝜈と𝛼は次式で与えられる。 
 𝛼 =









 𝑐𝑅 = sin 𝜃1, (G.6) 
 𝑐𝑆 = sin 𝜃1 −
𝜆
𝑛0𝛬
cos 𝜙 (G.7) 
𝜃1は試料内部での入射角、𝑛0は試料の屈折率である。 
 図 G.1(a)にΔ𝑛satを 0.03 に固定して膜厚𝐿を変化させた場合、図 G.1(b)に Bragg 角にお
ける回折効率𝜂0を 1 に固定してΔ𝑛satを変化させた場合の透過型体積格子における𝜂 の
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入射角度依存性を示す。ここで、図 G.1 の理論曲線は式(G.1)より導出し、𝜆 = 0.532nm、
Λ = 0.5µm、𝑛0 = 1.5とした。図 G.1(a)より、膜厚を 15µm、20µm とした場合にはオーバ
ーモジュレーションによって𝜂0が減衰していることがわかる。一方で図 G.1(b)より、𝜂0
を 1 に固定してΔ𝑛satを増加させることで大きな角度帯域幅を得られることがわかる。 
 
     (a) 
 
     (b) 
図 G.1 透過型体積格子における𝜂 の入射角度依存性。(a)はΔ𝑛satを 0.03 に固定して膜
厚𝐿を変化させた場合、(a)は𝜂0を 1 に固定してΔ𝑛satを変化させた場合。 
 
図 G.2にΔ𝑛satを 0.02に固定して膜厚𝐿を変化させた場合の反射型体積格子における𝜂 
の入射角度依存性を示す。ここで、図 G.2 の理論曲線には式(G.2)と式(G.3)を使用し、


















Λ = 0.5µm、𝑛0 = 1.56とした。図 G.3(a)より𝐿 = 6.1µmにおいて角度帯域幅3.8°が得られ
ることがわかる。図 G.3(b)にΔ𝑛sat = 2.0 × 10
−2、𝐿 = 20 µmの反射型体積格子における
𝜂 の入射角度依存性と角度帯域幅を示す。なお、図 G.3(b)の理論曲線には式(G.2)と式
(G.3)を使用し、反射型体積格子のΔ𝑛satの最大値が得られた実験条件である𝜆 = 0.532nm、
Λ = 0.198µm、𝑛0 = 1.60、𝜙 = 1.11°とした。図 G.3(b)より角度帯域幅4.0°が得られるこ




     (a) 
 
     (b) 
図 G.3  𝜂 の入射角度依存性と角度帯域幅。(a)は𝜂0 = 1、Δ𝑛sat = 4.1 × 10
−2の透過型体
積格子、(b)はΔ𝑛sat = 2.0 × 10
−2、𝐿 = 20 µmの反射型体積格子。 
 
表 G.1 Δ𝑛satの最大値と角度帯域幅 
体積格子の分類 Δ𝑛satの最大値 角度帯域幅 
透過型 4.1 × 10−2 3.8° 
反射型 2.0 × 10−2 4.0° 
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